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Figure  S2.  (A):  Grazing  incidence  XRD  patterns  of  the  Fe2O3,  ITO/Fe2O3,  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5,  and 
ITO/Fe2O3/Fe2TiO5/FeNiOOH  electrodes.  (B):  Absorptance  of  the  Fe2O3,  ITO/Fe2O3,  ITO/Fe2O3  /Fe2TiO5,  and 




XRD pattern of the  ITO/Fe2O3,  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5, and  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5/FeNiOOH electrodes 
exhibit  the diffraction peaks assigned  to  In2O3  (JCPDS no. 22‐0336)  from  the  initial sputtered 
ITO underlayer.  The  diffraction  peaks  related  to  the pseudobrookite  (Fe2TiO5,  JCPDS no.  41‐
1432) phase of ITO/Fe2O3/Fe2TiO5, and ITO/Fe2O3/Fe2TiO5/FeNiOOH electrodes are very weak, 
which  is  attributed  to  the  ultrathin  shell  (30 ALD  cycles,  estimated  ca.  0.81  nm)  of  Fe2TiO5 
coating.1 Besides,  there  is  a weak broad peak  located  at 11°, which  can be  assigned  to  the 
FeNiOOH,2‐4 indicating its poor crystalline structure. UV‐vis absorptance spectra are obtained to 


























































































































Figure  S5.  Low magnification TEM  images of a nanowire  from  the  Fe2O3 electrode.  Left:  low magnification TEM 


























































Top  rows:  left:  the  low magnification TEM micrograph shows  the morphology of a small Fe2O3 nanowire directly 
grown on ITO matrix; Right: the detailed crystal structure of different regions of the small nanowire.  




area  shows  the  ordered  structure  of  hematite.  Right  column:  the  HRTEM  of  the  green  squared  area  and  the 
























































its hematite single crystal structure as visualized along  the  [110] direction; Right: atomic  IFFT  image of  the green 
squared  area.  Bottom  rows:  left: HRTEM micrograph  corresponding  to  the  orange  squared  area; Middle:  detail 
structure  in the yellow squared area and the corresponding power spectrum  indicating  its hematite single crystal 
structure as visualized along the [110] direction; Right: atomic IFFT image of the purple squared area.  
As can be seen from Figure S6, Trigonal In2O3 phase is identified at the bulk matrix, where the 




In2O3 phase since  they belong  to  the same Space group‐167  [R3‐CH] and with similar crystal 


































     
 















Figure  S9.  HRTEM  and  RGB  IFFT  images  in  the  nanowires‐like  structure  extracted  from  the  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5 
electrode. 






































































































































Fe2O3  electrode  are  estimated  to  be  ca.  50  nm  and  1	μm,  respectively.  The  STEM‐EELS 














































































































































Figure  S16.  EELS  chemical  composition maps obtained  from  the  red  and blue  rectangled  area of  the ADF‐STEM 
micrograph  in  the  nanowire‐like  structure  extracted  from  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5  electrode.  Individual  Fe  (red),  O 




















































































































































































Figure S19. Top:  the atomic model  for optimized  ITO/Fe2O3 electrodes. Bottom: Left: CV curves of  the  ITO/Fe2O3 
electrodes with different  ITO  thickness  sintering on 750	Ԩ for 30min under  illumination; Right:  the photocurrent 
density  at  1.23 V  vs.  RHE  related  to  the  ITO  thickness  (the  error  bar  stemmed  from  the  standard  deviation  of 
statistic data collected at least three repeated electrodes). 
As displayed  in Figure S19, with the  increment of  ITO deposition thickness from 0 nm to 105 
nm, the photocurrent at 1.23 V vs. RHE gradually increases to 1.05 mA cm‐2. In stark contrast, 
the  corresponding  photocurrent  at  1.23  V  vs.  RHE  decreases  intensively  upon  further 
extending ITO deposition thickness to 245 nm. This intensive reduction of photocurrent might 
be attributed to the deteriorated nanowire structure of hematite because of the exorbitantly 






























































































Figure  S21.  Top:  the  atomic model  for  optimized  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5  electrodes.  Bottom:  Left:  CV  curves  of  the 
ITO/Fe2O3/Fe2TiO5  electrodes  with  different  ALD  TiO2  cycles  (thickness)  sintering  on  750	Ԩ for  30  min  under 




with  the ALD TiO2 deposition cycles. Figure S21 exhibits  the photocurrent of  the  ITO/Fe2O3/ 
Fe2TiO5  electrodes  varies with  the  increment of ALD  TiO2 deposition  cycles. At 30 ALD  TiO2 
deposition  cycles,  the  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5 electrode possess  the highest photocurrent of 1.56 
mA  cm‐2,  indicating  suitable  coating  of  the  Fe2TiO5  onto  the  ITO/Fe2O3  electrode, without 





















































































Figure  S23.  Top:  the  atomic model  for  optimized  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5  electrodes.  Bottom:  Left:  CV  curves  of  the 
ITO/Fe2O3/Fe2TiO5‐30  cycles  electrodes  with  different  sintering  time  on  750	Ԩ under  illumination;  Right:  the 
photocurrent density at 1.23 V vs. RHE  related  to  the  sintering  time  (the error bar  stemmed  from  the  standard 
deviation of statistic data collected at least three repeated electrodes). 
In order  to  reduce  the surface defects, enhance  the Sn doping and  retain  the nanostructure 




the  deformation  and  finally  evolve  into  a  film‐like  structure,  which  somehow  reduce  the 


























































































It  is well established  that  the OER activity of  the FeNiOOH can be adjusted according  to  the 
OEC  film  thickness.7‐9  In our case,  the electrodeposition charges of FeNiOOH onto  ITO/Fe2O3 
/Fe2TiO5 electrode have been optimized, as displayed in Figures S24 and S25. With the 10 mC 
decorations of  the FeNiOOH nanodots,  the photocurrent of  the  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5 electrode 
can be further enhanced to 2.2 mA cm‐2. It reveals that coupling the FeNiOOH on the ITO/Fe2O3 






























































































the  Fe2O3/Fe2TiO5‐30  cycles  electrodes  with  different  sintering  conditions  under  illumination;  Right:  the 
photocurrent density at 1.23 V vs. RHE related to the sintering conditions (the error bar stemmed from the standard 
deviation of statistic data collected at least three repeated electrodes). 
As  a  proof  of  the  necessity  of  ITO  underlayer  between  FTO  substrate  and  Fe2O3/Fe2TiO5 
nanowires,  the  Fe2O3/Fe2TiO5‐30  cycles  electrode  was  also  fabricated  and  the  sintering 
condition has been optimized, as presented  in Figures S26 and S27. According to Figure S27, 
the optimization sintering condition for the Fe2O3/Fe2TiO5‐30 cycles electrode  is 750Ԩ for 30 
min and the corresponding photocurrent  is 0.81 mA cm‐2, which  is much  lower than 1.56 mA 





































Schematic S1. A: Equivalent circuit  (EC)  for the charge transfer process of hematite composite under  illumination, 
the  hematite  composite/electrolyte  interface  is  mediated  by  surface  states.  Rs,  resistance  associated  with  the 
electric  contacts of  the electrode, electrolyte, etc.   Rtrapping,  resistance associated with  charge  trapping at  surface 
states. Cbulk,  capacitance  associated with  charge  accumulation  in  the bulk. Rct, trap,  resistance  associated with  the 
charge transfer process from surface states. Ctrap, capacitance associated with charge accumulation on the surface 




































Figure  S28.   Nyquist  (Imaginary  vs.  Real  component  of  impedance)  plots  under  light  illumination  of  the  Fe2O3, 


















































































































































In  order  to  gain  further  information  on  the  bulk  of  hematite  nanowires,  impedance 
measurements were performed  in the dark to derive the corresponding Mott‐Schottky plots. 
Upon  fitting  the Nyquist  plots  to  a Randles  circuit  (Schematic  1B),  the potential‐dependent 








permittivity  (8.85ൈ10‐12 F m‐1), ε୰ is  the  relative dielectric  constant of hematite  (ε௥= 32), ݇	is 
the  Boltzmann  constant  (1.38 ൈ 10‐23 J K‐1)  and  T  is  the absolute  temperature  (K). 
 
Table  S1.  Flat  band  potential  values  (Efb),  bulk  donor  densities  (Nd)  and  total  surface  state 
density  (Nss)  of  the  Fe2O3,  ITO/Fe2O3,  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5,  and  ITO/Fe2O3/Fe2TiO5/FeNiOOH 
electrodes. Efb and ND values were respectively estimated from the x‐intercepts (at C‐2 = 0) and 
slopes of the Mott‐Schottky plots (Figure S31).  
Samples  Nd/cm‐3  Efb/V vs. RHE  Nss/cm‐2 
Fe2O3  4.60E+18  0.465  9.53E+14 
ITO/Fe2O3  2.75E+19  0.353  1.54E+15 
ITO/Fe2O3/Fe2TiO5  5.80E+19  0.475  2.17E+15 
































































Schematic  S2  The  sample preparation process of FTO/ITO/Fe2O3/Fe2TiO5/FeNiOOH electrode  for TEM and STEM‐
EELS characterization. 







































[14]  Fe2O3/Fe‐Pi  Hydrothermal, furnace heating  0.8 
[15]  Fe2O3/TiO2  Hydrothermal, CBD  1.3 
[16]  Fe2O3/graphene  Hydrothermal, CBD  0.5 





















[23]  TiO2/Fe2O3/Ni(OH)2  ALD, hydrothermal, dipping  0.3 




[26]  Acid etched Fe2O3  Chemical etching  1.0 
[27]  Fe2O3/FeOOH  Hydrothermal, chemical bath  1.21 
[28]  Fe2O3/TiO2  PE‐CVD, ALD  1.8 
[29]  Fe2O3/ZrO2/Co‐Pi  Hydrothermal, ALD, photo‐electrodeposition  1.87 
[30]  Fe2O3/IrOx  Hydrothermal, Soaking  0.7 
[31]  Fe2O3  Electrodeposition  1.0 
[32]  Fe2O3/Fe2TiO5  Hydrothermal  1.4 
[33]  Fe2O3/cobalt phosphate  Reactive ballistic and photo depositions  2.0 
[34]  Fe2O3/NiOx  Hydrothermal, photodeposition  0.6 



























































[28] A. Mettenbörgera,  Y. Gönüllüa,  T.  Fischera,  T. Heisiga, A.  Sasinskaa, C. Maccatob, G. Carrarob, C.  Sadac, D. 
Barrecad, L. Mayrhofere, M. Moselere, A. Helde, S. Mathur, Nano Energy, 2016, 19, 415‐427. 
[29] C. C. Li, A. Li, Z. B. Luo, J. J. Zhang, X. X. Chang, Z. Q. Huang, T. Wang, J. L. Gong, Angew. Chem. Int. Ed., 2017, 56, 
4214‐4219. 
[30] W. Li, D, He, S. W. Sheehan, Y.M. He, J. E. Thorne, X.H. Yao, G. W. Brudvig, D.W. Wang, Energy Environ. Sci., 
2016, 9, 1794‐1802. 
[31] O. Zandi, A. R. Schon, H. Hajibabaei, T.W. Hamann, Chem. Mater., 2016, 28, 765‐771. 
[32] P. S. Bassi, R. P. Antony, P. P. Boix, Y.N. Fang, J. Barber, L. H. Wong, Nano Energy, 2016, 22, 310‐318. 
[33] Z.B. Luo, C.C. Li, S. S. Liu, T. Wang, J. L. Gong, Chem. Sci., 2017, 8, 91‐100. 
[34] F. Malara, F. Fabbri, M. Marelli, A. Naldoni, ACS Catal. 2016, 6, 3619‐3628. 
[35] M. Y. Li, Y. Yang, Y. C. Ling, W. T. Qiu, F.X.Wang, T. Y. Liu, Y. Song, X. X. Liu, P. P. Fang, Y. X. Tong, Y. Li, Nano Lett., 
2017, 17, 2490‐2495. 
